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Patent Claims 

1 . Polymerizable dental material, characterized in that it contains 

(a) at least one polymerizable monomer and 

(b) as impact strength modifier 

(1 ) a polyslloxane graft copolymerisate which has a core made 
of elastomeric polysiloxane and a shell of non-elastomeric 
polymer, and/or 

(2) a polysiloxane with (meth}acryl groups. 
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PrOfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Polymerisierbares Dentatmaterial 

@ Es warden Dentalmaterialien beschrieben, die infolge 
ihres Gehaltes an speziellen Polysitoxan-Schiagfastigkeits- 
modifikatoren nach Hartung eine verbesserta Schtagfestig- 
keit aufwelsen. 




Die folgandan Angaben sind den vom Anmelder einsereiehten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft dn polymerisierfaares Dentalmaterial, weldies infolge Gehalts an spezieDen Schh^ 
sdgkehsmodifikatorai nach HSrtung ein Material mit hoher Schlagfestigkcit ergibt Weiter bett^ die Erfm. 
drag ein gefonntes Dentalprodukt sowie die Verwendung der spezieUen Schlagfestigkeitsmodifikatoreii zur 
ErhShungdCTSdilagfestigkeitvonDentalinateriaHea ^ ^ ..^ « u Aui^^-^^^h. 

Es ist bekannt dafi es sich bei schlagfcsten Kunststoffen um Mikroverbnndwerkstoffe handelt, bei denen m 
einer B. aus Polystyrol oder Polymethylmethacrylat (PMMA) bestehenden Ifarlphase Teilchen emer unyer- 
tragUdien,vernemenWeichphase,z.aauseinemDien-Kautsdiuk.disk<m 

NScromolekule, Hiitiug & Wepf Verlag, Basel 1975, Seite 381). Infolge dieser Mehrphaseimoiptologie kann 
Schlagenergie durch BUdung von sogenannten "crazed disapiert wcrdcn. Bei den "crazes" handelt es sich um 
eine VielzaU von sehr f einen Sprungen oder Rissen, die infolge Oberbruckung durdi Strange von Polymennatet 
rial noch in der rage sind. Last 2U tragen. Der Umfang der Verbessertmg der Schlagzahi^at oder &:hlagfestig- 
kdt hangt von einer Rdhe von Faktoren ab, wie z. R der Grenzflachenhaftung zwischen Hart- nnd Weichphas^ 
der Verteilung der Weicfaphase und der GroBe der die Weidiphase bildenden Teikhea 

fan Dentalbcreidi and sdilag^e Knnststoffe vor allem als Prothesenmaterialien von besonderer Bedeutung. 
Die zu ihrer Herstelhmg iinter anderem eii^gesetzten Methylmethacrylat Polymerisate kSnnen nach dcm Stand 
der Tcchnik m versdnedener Weise scMagzah modifiziert wcrdea Besondere Bedeutung kommt dabei d©Q 
durch raehrstulige Emulsionspolymmsation hcrgestellten SdilagzaWgkeitsmodifikatoren zu, die grundsatehch 
aus emem dastomercn Kern und einer harten, nicht^omercn Hlffle aufeebaut ^P^^'^]^''^'^^^!^ 
wird auch als Weichphase bezddmet und fur dessen Bfldung werden gen^ US-A-3 427 274. US-A-4 513 118, 
US-A-4 521 567, EP-A-80 07i EP-A-404 972 und DErC-SS 00 526 Buta<fien-S(yrol oder Butylacrylat-PO|ymen». 
te eingesetzt Nachteilig an diesen bekannten Schlagfestigkeitsmodifikatoren ist jcdodi, daB sidi emerseits 
dienhaltige Copolymerisate durch eine geringe Oxydationsstabilitat auszdchnen und anderwseits Butj^cnlat- 
Polymerisate eine nurgeringeSchlagzahi^eit bei tiefenTemperaturenze^en. j.. . u. 

Weiter ist aus der EP-A-352 455 bekannt daB die Sdilagzahigkeit von bereits schlagiah modrfizierten wsht- 
dentalen Polymethyhnethacrylat-Formniassen durch Verwendung von 0,05 bis 5 Gew.-% an PoQroi^ganosfloxa- 
nenveri>essert werden kann. ^ ^ . * i t. j j.a 

In der US-A-5 182 332 ist die Verwendung von acr^atgepfiropftcm Dienkautschuk ab druckfesti^eitserHO- 
hendeKomponentevonDentalmaterialienoffenbart 

Gen:^ US-A-5 081 164 kann durdi Verwendung von Vemetzem auf Basis von Disiloxandi(nieth)acr3^aten 
eme verringerte Wasseraufoahme nnd eine verbesserte Farbstabilitat bei restaurativen Fiaiungskompositen 

^'s^eM^cfden in der EP-A-398 577 Zusammensetzungen besdiricben, die durch Suspensionspolymerisar 
tion von mit Methacrylat funktionaOsiertem Potysfloxan und Allyhnethacrylat hergcstenten Silikongummi als 
Schlagzahigkeitsmodifikatorenthalten. ^ , . i ^ 

Der Erfmdung Uegt nunmehr die Aufgabe zugrunde, em polymensierbares Dentahnatenal zur Verfflgung zu 
steHen, wddies nach Hartung eine verbesserte Schlagfestigkdt. msbesondere auch bei tiefen Temperaturen. 
au^yeist und sich durch eine guteOxidationsstabilitatauszeidmet ^ ^ ^ . u- *c ^^v^ nu 

Diese Aufgabe wird durch das polymerisierbare Dentahnatenal nadi den AnsprOchen 1 bB 16 gelost Die 
Erfindung betrifft wdtcr ein gefwmtes Dentalprodukt nach den Anspruchen 17 und 18 sowie die Verwendung 
nachdenAnsprudienl9und20. .... . ^ ^ ^ ^ jo 

Das erfindimgsgCTiaBe polymerisierbare Dentahnatenal zeidmet sidi dadurchaus,daB es 

(a) inindestens dn polymerisierbares Monomer und 

rb)alsScfaiagfestie^itsmodifikator » . ^ . 

(1) ein Polysiloxan-Pfropfcopolymerisat, wddies emen Kem aus eIastom»em Polysfloxan und erne 
HQflc aus nicht-elastomerem Polymer airfweist, ond/oder 

(2) dn Po^oacan mit (Metfa)acryi-Grttppen 
enthalt 

Die speaenoi als Schlagfesdgkeitsmodifikatorcn dngesetzten Polysiloxan-Polymere (bl) und/oder(b2) filh- 
ren iiberraschendcrweBe zu dner sehr guten Verbessenmg der Scblagf esdgkeit bd dem gdiartcten erfindungs- 

ffem§BenDentalmateriaL « . - . . *T«ti 

Das Polysfloxan-Pfropfcopolymerisat (bl) hat eteen Kem aus dastomcrem Polysfloxan und eme Hflllc aus 
nicht-elastomerem Polymer. ^ 

Der Kem wird dabei insbesondere durch ein Poly(organosfloxan)-Elastomer gebildet. wdches ach m bekann- 
ter Wdse (vgL M Geek, R Deubzer, J. Weis, Angew. MakromoL Chemie 223 (1994) 203) durch ^ulaonspoly- 
kondensation von Mischungen aus ubBchen vemetzenden trifunktioneDen Silanen. wie z. a Mejl^rltnethoxysi- 
lan, und kettenbildenden difunktioneOen Silanen, wie z. R Dmiethyldiethoxysilan, hersteUen mBt, wobei bei 
einem gegebcnen Emulgatorgehah em hoher Vemctzcrgehalt zu kleineren Partikdn fuhrt Durch Enbeziehung 
emer wdteroi Siian-Komponente, wie von Vmyi- oder Methacryigmppen-haldgoi Silanen, wie z. R Methacry- 
loxyDrop^trimeAoxyalan, und/oder von RadikaDnidator-enthahenden Silanen, wie z. R 4,4'-Azobis-[4<yano- 
pcnten^ure<N-(mcdiyI>.N<(3-triethoxys^ bilden sidi Pol3<orpnosik>xan)-Partikel die olcfi- 

nisdi ungesattigte Gruppen oder Azo-initiatorbaustdne enthalten und sich binders zur Herstelhmg der 
crfmdungsgemaBen Pfropfcopolymere eignen. Die Pfiropfcopolymerisation der erhakoien reaktoven 
nosilwcaSvWtikd laBt ddi dami als racfikalische Emulaonspolymerisation, z. R mit MethyhnethaCTjtet, todi. 
fiihren und «gibt die eifindungsfgemaBen Pfropft»polymerisateL Dabd dgnen sich erfmdungsgemaB als Sclilag- 
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festigkchsmodifikatoren insbcsondere Kern-HQDe- oder Core/SheU-rtropfcopolymerisate, die aus elasdschen 
Kert^artikeln einer Gr66e zwischen 70 iind 150 nm, besonders bevorzugt 80 bis 120 nm, aufgd>aut und bevor- 
zugt mit 20 bis 70 Gew.-% Polymethylmethacrylat (bezogen auf das PolysibxanX besonders bevorzugt 30 bis 
60 Gew.-% Polymethylmethacrylat, gepfropft sind. 

Die in dem erfindungsgemaBen Dentalmaterial eingesetzten Polysiloxan-J^pfcopolymerisate kdnnen weiter 5 
geraaB dem in der DE-A-43 38 421 besdiriebenen zwefetufigen Emulsionspolykondensations-Emulsionspdyme- 
risationsverfahren hei^estellt werden. 

Sie sind dariiber hinaus audi von der Finna Wacker, Dentschland. erhaidicL Besonders bevorzugte Pfropfco- 
polymerisate sind sokAe, die eine Polymethylmethacrylat-Hiille aufwefeen. Diese kdnnen, wie oben angegeben. 
gemaB dem von M. Geek et aL in Angew. MakromoL Chenu 223 (1994), S. 203, beschriebenen Verfahren in lo 
fdnteiliger Form niit dner mittleren TeflchengroBe von insbesondere 70 bis 150 nm liergestellt werden, und sic 
zetchnen ach durch eine gute Di^^ergierbarkeit in thermoplastischen und tiiennoduren Matrices aus. 

Anstelle von oder zusltzlich zu dem Pol^oxan-Pfropfcopolymerisat (bl) kann in dem erfindungsgemaBen 
Dentalmaterial auch ein Polysiloxan mit (Meth)acryl-Gruppen (b2) ais Schlagf estigkeitsmodifikator enthalten 
sein. . ^ 

Dabei handelt es sich bevorzugt urn ein oUgomeres Poly(dimethyIsiloxan) oder Polyether-Polysiloxan-Block- 
copolymer mit einer zahienmittleren Mohnasse von 1000 bis 10 000 g/moC instesondere 1000 bis 4000 g/moL 
Vorzugsweise hat das PoIy(siioxan) Qui) 2 bis 8 end- und/oder seitenstandig gebundene (Metii)acrylgruppen. 

Diese Polysiloxane mit (Meth)2tt;ryl-Gruppen kdnnen z. B. durcfa Hydrosilyliening von AUyimethacrylat mit 
oligomeren oder polymeren Potysiloxanen mit end- oder seitenstand^en Si-H-Bindungen hergestellt werden. 20 
Sie sind dariiber hinaus auch konmierziell von der Firma C3iemie Service^ Deutschland, unter der Bezeich- 
nung deitadditive TEGC Rad 2500 oder 2600 erfaaltlidL 

Es hat skh herausgestellt, daB die Pfropfoopolymerisate (bl) und die Polysiloxane mit (Meth)aciyl-Gruppen 
(b2) sich ausgezeichnet in fliissigen (Meth)aa^atmonomeren, insbesondere in Methylmethacrylat, und auch in 
Mischungen aus (Meth)acrylatmonomeren mit Peripo^erisaten von (Meth)acryIatmonomeren dbpergieren 25 
lassen und daB ihre Verwendung zu einer deutlidi verbesserten Schiagzahigkeit bei den geharteten Dentahnate- 
rialien fuhrt Dariiber hinaus ist es ebenfalls moglich, die Pfropfoopolymerisate (bl) und/oder die Polysiloxane 
mit (Meth)acr3d-Gnippcn (b2) zur Verbesserung der SchlagzShigkeit von bereits scfaiagaSh modifiaerten Mi- 
schungen aus (Meth)acrylatmonomeren mit Perlpolymerisaten von (Meth)acryiatmonomeren emzusetzen. 

Es ist bevorzugt daB die Gesamtmenge an Polysiloxan-Pfropfoopolymerisat (bl) und Poiysfloxan mit so 
(Medi^cryl-Grappen (b2) 0,1 bis 30 Gew.-%, msbesondere 0,1 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,4 bis 
15Gew.-%betragt . 

Das erfindungsgemaBe Dentalmaterial enthalt auBerdem mindestens ein polymensierbares Monomer (a). 
Vorzugsweise finden hierfiir ethylenisch-ungesattigte Monomere und msbesondere nKwiofunktionelle oder 
polyfunkdonelle Acrylate und/oder MethaCTylate Verwendung. Bevorzugte Beispiele fur diese sind Me- 35 
thyl(meth)acryiat, Ethyl(meth)aaylat, n-ButyI(meth)acrylat, Isobut3d(meth)acryiat, 2-Ethylhexyl(meth)acr>iat, 
CycIohex^meth)acrylat Tetraeth3dengiykok3i(meth)acr^at, Diethylenglykoldi(meth)acrylat Ethylenglykol- 
di(meth)acrylat Polyeth^en|to*»ldi(meA)acr3lat, Butandioldi(metfi)^ciyiat; HexandioIdi(meth)acryiat, Decan- 
diol-di(meth)acryiat Dodecancfiokli(meth)acr^ Bisphenol-A-dKmeth)acr5iat, Trimethylolpropan- 
tri(meth)acr^t sowie die Produkte der Reaktion von Isocyanaten* msbesondere Di- und/oder Trnsocyanaten, 40 
mit OH-gruppmhaldgen Methacrylaten. Bdsinele fOr die zuletzt erwihntea Produkte sind die durch Umsetzung 
von 1 Mol HexamethylendSsocyanat nut 2 Mol 2-Hydroxyethylenmethacrylat und von 1 Mol Tri^6-isocyanato- 
hexyl)biuret mit 3 Mol 2-Hydroxyetlorfaiethacr5iat eriialtenen Produkte. Besonders bevorzugt sind Metfaylme- 
thacrjdat, TriethylenglykoUi(medi)aciylat, 2;2-Ks-4.(3-Methacr)ioxy-2-hydroxypropoxy)-phenyipn)pan (Bis- 
GMA) und die durch Reaktion von 1 Mol 2A4-Trinietliyihexameth^endiisoc5ranat nut 2 Mol 2-Hydroxyethly- 45 
methacrylat eriialtenen I>rodukte. . . 

Der Enisatz von pofyfimktionellen (Meth)acrylaten fOhrt zur Bildung von vcmetztea Matenahea die stdi 
durdi weher verbesserte Egen«:haften auszeidmen. 

Bevorzugt betragt die Gesamtmenge an polymerisierbaren Monomeren (a) in dem erfindungsgemaBen Den- 
tahnaterial 10 bis 90Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 25 bis 50 

60Gew.-%. / X . . J 

Das erfindungsgemaBe Dentahnaterial enthalt vorzugsweise auch weitere Polymensate (c), msbesondere 
Peripolymerisate, von Methyhnethacrylat (MMA) oder Mischungen von MMA mit anderen (Meth)acr34aten, 
wie Methylactyiat (MA)t Etl^ethaciyUrt, 2.Ethy!h©^ethacr3dat oder Butyhnediacrylat Solche Perpolyme- 
risate sind bekannt (v^ PolymethactyJate, Kunstst<rff-HaiKibuch, Bd DC, C Hanser-Verlag, Mundien 1975, S. 33 55 
ff.X und sie sind kommerziell erfaaldidbi, wie z. R Plex M 528 der Firma Rdhm GmbH welches em PMMA-Pcrpo- 
lymerisat mit einer Molmasse von ca. 450 000 g/mol und emer PerigroBe von ca. 35—40 ^m ist Der Einsatz von 
Perlpolymerisaten ist vortdlhaft, da diese die in der Dentaltecfanik Qbficfae Verarbeitui^gsweise fOr Prot hesen- 
kunststoffe gestatten, bei der Perlpolymerisat mit Monomeren vermiscbt wird und eme durch Spritzpressen 
oder Stopfjwessen verformbare teigartige Masse gebildet w^d (vgL K. Kart)er, K. Ludwi& Zahnarzdicbe 60 
Werkstoffkunde und Tedmologie,G.ThiemeVerlag, Stuttgart - New York 1982»ailO£L). 

Es ist bevorzugt, daB die Menge an weiterem Polymerisat (c) 10 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 
70 Gcw.-% und ganz besonders bevorzugt ^ bis 70 Gew.-% betragt 

Weiter emhilt das erfindungsgemSBe Dentalmaterial vorzugsweise mindestens einen FuHstoff (d^ Dabei sind 
besonders geeignete FuDstoffe anoiganisdie Fulistoffe und insbesondere Quarz- odo- Glaskeramik-Pulver, 65 
Aluminramoxide, Mischoxide, wie SiOrZrOr Mischoxid, oder rontgenopake Fiillstoffe, wie Ytterfjhnmrifluorid. 
Besonders bevorzugte Fulistoffe smd Gla^uh^er, z. B. Bariumgias-» Bariumsilikatg^* Li- oder Al-Silikatgias- 
Pulver und fdnteOige Kieselsiuren, wie pyrogoie oder gefallte Kiesds9nren. 
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Die FQUstoff c werden vorzugsweise in einer Gesaint«ige von 0 bis 80 Gew.-%, insbesondere 0 bis 70 Gcw.-% 
und besonders bevomigt 0 bis 60 Gew.-% in dem erfindungsgemaBen Dentalmaterial eingesetzt 

DarOber hinaus ist es vorteilhaft, daB das erfindungsgein§Be Dentalmaterial ebenfalls einen Vernetzer (e) 
enthilt, wodurch die Hirtung des erfindungsgemaBen Dentalmaterials zur Ansbfldung eines polymeren Netz- 
WCTkesfiihrt . . , 

Beispiele fur bevorzugte Vemetzw (e) sind bereits oben bei den Erlauteningen za dem polymensierbaren 
Monomer (a) g«iannt Es sind di^ di- oder mehxfunktionelle (Meth)acrylate. 

Das erfindungsgemaBe Dentalmaterial kann heiBi, kalt oder durdi Lkht polymerbiert werden. Als Inhiatoren 
for die HeiBpolymerisatioa kdnnen die bekannten Peroxide wie Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, tert-Butyi- 
peroctoat oder tert*But^perb»izoat eingesetzt werden. Daruber hinaus sind auch 2,2''Azoisobmtersauremtril 
(AIBhO, Ben:q>inakol und ir-Dial^benzpinakole geeignet 

Als Initiatorai fur die Photopolymerisadon konnen zum Beispid Benzophenon mid seine Derivate sowie 
Benzoin imd seine Derivate verwendet werden. Weitere bevorzugte Photoinhiatoren sind die o-Diketone wie 
9,10-Wienanthrenchinon, Diacetyl, Furil. Anisil, 4,4'-Dichlorbenzfl und 4,4'-DialkoxybenziL Besonders bevorzugt 
X5 wird Campherchinon verwendet Dariiber hinaus eignet sich audi die Gnippe der Acyipho^hinoxide gut zur 
Initiierung der Photopolymerisation. Zur Besdileunigung der Initiierung wwden die Photoinitiatoren vorzugs- 
weise zusammen mit einem Redukdonsmittel, besonders bevorzugt mit einem Amin insbesondere einem aroma- 
tischen Amin eingesetzt Beispiele hierfiir sind Kombinationen aus Campherdunon und Benzoyiperoxid mit 
N»K-Dimethyl-p-toluidin und/oder N J4-Cyanoethylmethyianilin. 
20 Als Initiatoren fur die Kahpolymerisation werden Radikale liefemde Redox-Systeme, zum Beispid Benzoyl- 
oder Lauroylperoxid zusanunea mit Aminen wie N^-Dimethyl-p-toluidni, NJI-Dihycfaxjxyethyl-p-toluidin oder 
anderen stniktnrverwandten Aminen eingesetzt Daruber hinaus sind audi subsdtuierte Barbitursauren» wie 
l-Benzyl-5-phenyl-, 5-n-Butyl- oder l-C^ohacyl-5-etfayIbarbitUTsaure besonders geeignete Initiatoren. 
Die Menge an Initiatoren liegt bevorzugt im Berddi von 0.05 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bcrdch 
25 von 0^ bis 0;8 Gew.-%, bc^gen auf die Menge der im Dentalmaterial vorhandenen Monomere. 

Welter kann das erfindungsgemaBe Dentalmaterial auch nodi Qbliche Zusatze» wie Polymerisationsstabilisa- 
toren und Pigm^e enthalten. 

Nach Hartung des erfindungsgemaBen polymensierbaren Dentalmaterials wird ein Dentalmaterial mit ver- 
besserter Sdilagfestigkeit erhalten. Aufgrund dieser Eigensdiaft wird das erfindungsgemaBe Dentalmaterial 
30 insbesondere auch als Prothesenkunststoff eingesetzt, da Dentalprothesen haufig hohen mecfaanischen Bela- 
stungen gewadisen sein mussen. 

Weiter betrifft die Erftndung ebenfaDs ein aus dem erfindungsgemaBen Dentahnaterial geformtes Dentalpro- 
dukt; insbesondere erne Dentelprothese, welches das Dentalmaterial in zumindest teilweise geharteter Form 
enthalt Die Verformung des Dentahnaterials erfolgt dabei m an sidi bekannter Weise. 
35 Auch betrifft die Erfindung <fie Verwendung des zuvor bescfariebenen erfindimigsgen^lBen Materials ak 
DentalmateriaL 

SchlieBlich betrifft die Erfindung ebenfalls die Verwendung da* speziellen Scblagf estigkeitsmodBfikatoren (bl) 
und/oder (b2) zur Erhdhung der Schlagf estigkeit von Dentahnaterial in dem diese Schlagfestigkeitsmodifikato- 
ren als BestandteO des Dentalmaterials emgesetzt werden. 
40 Im f dgenden wird die Erfindong anhand von Bdspielen i^her eriautM 

Beispide 

Befepid 1 : Schlagf estigkdt ernes heiB polymerisierbaren Prothesenkunststoffes mit und obne 
45 Schlagfestigkeitsmodifikator 

Nach dem sogenannten Stopf-PreB-Verfahren (vgL S. Ernst. HL-R Caesar. Die Niditmetalle m der Zahntedi- 
nik, Vcrlag Neuer Merkur GmbH, Miinchen 1987, a 175) wurden 46 g der nachstehend angegebenen Polymer- 
nuschung A mit 20 g emer Misc^ung aus 96 Gew.-% stabilisiertem Metfayhnetfaacrylat (MMA) und 4,0 Gew.-% 
50 EdiyleiKgiycolfimethaGr^at(TODMA)voaHandgemisdit 

PolymermisdiUQg A 



1 Perlpolymerisat*^ 


89.0 G6w«-% 


Folysiloxan-Ffropfcopolyme** 
1 risat** 


10^0 Gew*-% 


1 Dibenzoylperoxid (50 Gev.-% 
In Dlcyclohexylphlialat:) 


1^0 6ew.-% 



55 



65 
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*» - Perlpolymemat Pla M 528 der Firma Rfihm GmbH, wetehes ein PMMA-Peripolynierisat nut einer 

Molniasseconca.450000g/molist ... Dmn<A 

•2 - PfropfcopolymerisatnikKem-H0ne^trukturSLM445006dff 

tetes Sfficon-Hastonierpulver mit einer Zusammensetzung von SiIk»neIastomerkem:PMMA-HuJte = z:i, 
einer FrimarpartikelgrtBe von ca. 115 nm. bestimmt mitteb TransmissioiiseleklroHainiikroskopie CrEMi und 
einer Kdraung von 1 bb 30 (un. bestinunt mittds Rasterelektronenmikroda^ (REM), Bt 

Dann UeB man die Polymennischung langsam in der Monomermischung qudlen, wodurch sich ein nidit 
Uebender von Hand gut verarbeitbarer Teig bikiete. Dieser wurde in ein Kiivette gestopft und gepreBt 
AnschlieBend warde 90 Minuten lang bei 70^C uol anschlieBend 30 Minuten lang m kochaidem Wasser poly- 
merisiert Aus den erhakenen Flatten wuiden PrufkSrper hergestellt. die nach DIN 53 435 (Bieg^ereuch md 
Schiagbiegeversuch an Dynstat-ProbekSrpem) auf ihre Schlagfestigkeit hm untersucht wnrdea Die Sdilagfe- 
stigkeit lag dabei bei 103 kj/m* wohingegen bei zum Vergldch hergesteUten ProbdcSrpem ohne das Pfropfco- 
polymerisat als ScUagfesti^eitsmodifikator nur ein Wert von 6,5 kj/n^ eraek wurde. 

Beispiel 2: Schlagfestigkeit eines heiB polymerisierbaren Prothesenknnststoff es mit untwsdiiedKdiem Gehalt an 

Sdilagfestigkehsmodifikator 

AnateB Beispiel I wurden erfindongsgemlBe Dentalmaterialien hergesteOt und deren Schlagfestigkeiten nach 
Hartunz bestimmt Zu diesem Zwecke wurde die Polymermisdiung A mit den m der nachsts^nden Tabdle 
angegebenen Gdialten an Pfropfcopolymerisat SLM 445 006 verwendet. wobd die Mengei an Peripo^ensat 
an die verSnderten Mengen an Propfwqwlymerisat entqirediend ang^aBt wurden. 



Gehalt an 
SLK 445006 
{6ew.-%) 


5,0 


7,5 


10,0 


12,5 


20,0 


Schlag- 

t&st±gkei.t, 

(IcJ/m') 


9,0 


9/4 


10,5 


10,2 


9,0 



Beismel 3: Schlagfesti^cdt dues kalt polymerisierbaren. aminfrden Protiiesenkunststoffes mit und ohne 

Scblagfestig^dtsmodffikator 

Aus 22 g der nachstehenden Polymerniis«*ung B und 10 g «ner Misehung aus 95,9 Gew.-% stabiliaeTtem 
Methylmethacrylat (MMAX 4.0Gew.-% ButandioWiacrylat (BDDA) und W Ocw.-% 
analo^Beispid 1 von Haid ein Teig hergestdlt Dieser wunle anschHeB«ul 
SOMtouten lang bei Raumtemperatur poiymerisiert Die gemaB Ba^>^ » b«»tiinmte SdA^ 
erhaltenen gehtoeten Materials betrug 10,8 kj/m* im Vergleidi zu 5^ kj/m* fOr em Ivbitenal «»>»f Jdito^- 
keitsmodififator.beidemderAnteildesfeUendenSdilagfestigkeitsmodifikato 
P^Ipolymeiisat kompensiert war. 

Pcrfymomisdiung B 



Perlpolymerisat Plex IW 332*^ 


84,4 Got.-% 


Polysiloxan-Pfropfcopolymersiat 
SLM 445006 (Wacker) 


15r0 Gew.-% 


Barbitursaure-Derivat 


0^.6 G€W*-% 



^ ^ Pertpolymerisat der Finna Rehm GmbH, weldies ein Poly(MMA-co-MA)-Pcrlpobmcrisat mit einer 
masse von ca. 200 000 g/mol und einer PerigroBe von ca. 35 -45 jun ist 
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Bdspiel 4: Verbessenmg der Schiagfestigkeit dnes beretts schlagfest modifiziertea Prothesenkunststoffes 

Ans 20 g der nachstehenden Polymermischung C and 28,4 g einer Mlschung aus 90,0 G€w.-% stabilisiertein 
Methylmethacrylat (MMAX 4;>Gew.-% Ethjlenglycoldimethacrjiat (EGDMA) und 6,0Gew.-% Styrol-Buta- 
dien-Triblockcopolymer als herkommlidiem SchlagfestigkeitsmodifOcator wurde mittels des von KLR Korper in 
Dental-Labor (1987X S. 1 199, beschriebencn Sdiuttehrerfahrens cin zahcr Tcig hcrgestellt Dabei kam es zu «ner 
voUstandigen Aufldsung des Pei^lymerisates in dem Monomer. Der erhaitene Tdg wurde an^hlie&end in eine 
Kuvette gespritzt und onter einem Druck von 6 bar 35 Mtnuten lang in kochendem Wasser polymerisiert Die 
anidog Beispiel 1 bestimmte Schiagfestigkeit betnig 10^ kj/m^ im Vergleidi zu 9^ k]/m^ fOr ein Material, 
wekdies das Polysiloxan-Pfropfcopolymerisat SLM 445 006 nicht enthieit und statt dessen einen entsprediend 
otdhten AnteO an Perlpolymmsat hatte. 

Polymermischung C 



Perlpolymerisat Plex M 528 
(R5hm QmbE) 


96,0 6ew.-% 


Pf ropfcopolymerisat: SLM 445006 
(Wacker) 


2r.O Gew.-% 


Dibenzoylperoxid (50 Gew,-% in 
Dicyclohexylphthalat ) 


2,0 Gew.-% 



Beispiel 5: Schiagfestigkeit eines heiB polymerisierfoaren Protfaesenkunststoffes mit Polysiloxan nut 
Acryl-Gn|>pen ais Schlagf estigkdtsmodifikator 

Analog Beispiel 1 wurde dn Prothesenkunststoff hergesteOt und auf seine Sdilagfestigkeit hin uberpriift 
Dazu wurden 46 g der nadistehenden Polymermischung D nach der Stopf-PreB-Methode mit 20 g einer Ml- 
schung aus 98 Gew.-% stabilisiertem Metiiylmethacrylat (MMA) und 2,0Gew.-% Acryl-Polysiloxan TEGO* 
Rad 2600, der Fuma Tego Chemie Service, Deutschland, als Schla^^ahi^dtsmodi^tor verarbeitet 

Das ^haltene gehartete Material hatte eine Schiagfestigkeit von 8,8 kj/m^. Demgegenuber ergab ein Ver- 
gieichsversuch mit emem Material ohne den Schlagfestjgkeitsnodiflkator TEGO* Rad 2600 lediglich emen Wert 
fOr die Schlagfestigkdt von 6,5 kj/m^, wobei der fehlende AnteU an TEGO* dnrdi dnen ent^rechendm 
zusStzlichai Anteil an MMA kompensiert wurde. 

Polymermischung D 



Perlpolymerlsal: Plex M 528 
(Rohm QnbB) 


99,0 Gew.-% 


Dibenzoylperoxid (50 Gew*-% in 
Dicyclohexylphthalat ) 


1,0 6ew.-% 



Beispiel 6: Verbesserong der Schlagfestigkdt dnes bereits schlagfest modifizierten Prothesenkunststoffes 

Analog Bei^id 4 wurde aus 20g der nachstehenden Pdlymennischung E und 2Q,4g emer Mischung von 
87^Gew.-% stabill»ertem Mediylmethaarylat (MMAX 4;0Gew.-% Ethyleng^hfimethacrylat (EGDMA), 
6,0Gew.-% dnes Styrol-Butadien-Triblockoopolymer als herkdmmlidiem Sd^gfesti^dtsmodifikator und 
2,5 Gew.-% (meth)aa^mem Polysiloxan TEGO® Rad 2500 ein gehlrteter Prothesenkunststoff hergesteOt Die 
for diesen Prothesenkunststoff entspred^nd Beispid 1 bestimmte Schiagfestigkeit betrug 11,5 kj/m^. Demge- 
genuber ergab em Vergldchsversuch mit emem Prothesenkunststoff dme TEGO® Rad 2500 lediglich eine 
Schlagfesti^dt von 9,0 k]/m\ wobd der fdilende Anteil an TEGO^ durdi dnen entspredxenden zusatzBcfaen 
AnteQ MMA kompenaert wurde. 
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Polymermischung E 



Perlpol3?merisat Plex M 528 
(Rohm QabH) 


98/0 Gew.-% 


Dibenzoylperoxid 

(50 6ew.-% in Dicyclohexyl- 

phthalat:} 


2,0 Gew.-% 
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Patentansprucbe 

I. Polymerisierbares Dentalmaterial, dadurch gekennzeiclmet, daB es 

(a) mindestens ein polymerisierbares Monomer und 

(b) als Schlagf estigkeitsmodifikator , ^ 

(1) ein Polysiloxan-PfiropfcopcHynicrisat weldies emen Kem ans elastomeran Polyaloxan und 
dne Hulle ans nicht-elastomerem Polymer aufweist, und/oder 

(2) einPoiysiloxanmit(Meth)acryI-Gruppen 

entMlt . 
Z Dentalmaterial nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das polymerisierbare Monomer (a) Tnet- 
h^englycol-di(meth)acrylat. Bis-GMA oder ein Produkt der Reaktion von bocyanatcn mit OH-Gruppen- 
haltigen(Meth)acryiaten,undinsbesondereMethylmethacr3iatist 

3, Dentalmaterial nach Anspruch 1 oder Z dadurch gekcnnzeichnet, daB das Polysiioxan-Pfipopfcopolymen. 
sat (bl) erne Polymethjimethacryiat-Hiaie hat 

4 Dentahnaterial nadi einem der Anspruche 1 bis 3, dadurdi gekennzeidmet, daB das Polysfloxan-Pfropfco- 
polymerisat 0>1) mit 20 bis 70 Gew.-% und bevorzugt 30 bis 60 Gew.-% Polymethyhnethacryiat, bezogen 
auf dasPoKriloxan,gepfropftist « i_ -i 

5 Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 his 4, dadurdi gekennzeichnet, daB der Kern desPolysUoxan- 
Pfropfcopoiymerisats (bl) durdi Teifchen einer GrdBe von 70 bis 150 mn und bevoizugt 80 bis 120 nm 

r^^teaterial nach eniem der Ansprfidie 1 bis 5, dadurch gekennzdchnet, daB das Polysiloxan mit 
(Methkcryi-Grappen (b2) em oligomercs Poly(dimethylsitexan) oder Polyether-Polysiloxan-Blockcopoly- 
mer mit einerzahlenmittlerenMoImasse von 1000 bb 10 OOOundmsbesondere lOOObis 4000 ist. 

7. Dentahnaterial nadi einem der Ansprudie 1 bis 6, dadurch gekwinzeidmet, daB das PoQrsikixan (b2) 2 bis 

8 end- und/oder seitenstandiggebundene(Meth)acryigruppcnaufweist 

8. Dentahnaterial nadi emem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeidme^ daB es mmdestens em 
weiteresPolymerisat(c)enthaIt , y v • t» i 

9 Dentahnaterial nach Anspruch 8, dadurch gekennzddmet, daB es als wdteres Polymensat (c) em Polyme- 
risat von Methjdmethacrylat oder von Mischungen von Methyhnethacryiat mit anderen (Meth)acrylaten 

enthilt „ , . t \ * 

la Dentahnaterial nadi Anspruch 8 oder 9. dadurch gekennzeidmet, daB es als weheres Polymensat (c) em 

PerlpoMnerisat enthSlt 

II. Dentahnaterial nach einem der Ansprfiche 8 bis \% d^hirch gek«mzeichnet, daB es das weitere 
Polymensat (c) m einer Mraige von 10 bis 80Gew.-%, md>esOTdere 20 bb 70Gew.-% und besondcrs 
bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%enthalL ^ ^ . 

1 Z Dentahnaterial nach dnem der Ansprfiche 1 bis 1 1 , dadurdi gekennzeidmet, daB es emen FuUstoff (d) 

^^ntalmatcrial nach dnem der Ansprfiche 1 bis IZ dadurch gekennzeidmet, daB es eincn Vemetzer (e) 

entiialt* ^ _ , ^ 

14 Dentahnaterial nach emem der Ansprfidie I bis 13, dadurdi gekennzdchnet, daB es 10 bis 90 Gcw.-%. 
msbesondere 10 bis 60 Gew..% und besondcrs bevorzugt 25 Ks 60 Gew.-% po^OTSieri>are Monomerc 

15 D^toaterial nach dnem der Ansprfiche 1 bis 14, dadurch gekennzeidmet daB es 0,1 bis 30 Giew.-%, 
msbesondere 0,1 bis 20 Gew.-% und besondcrs bevorzugt a4 bis 15 Gewr% PolysUoxan-Pfropfcopolymen- 
sat (bl) und Polysiloxan mit (Meth)aayi-Gnippen(b2)aithalt 

16. Dentahnaterial nach einem der Anspruche 1 bis 15. dadurch gekennzeidmet, daB es em Prothesenkunst- 

stoffist J A - 

17. Geformtes Dentalprodukt, dadurdi gekennzddmet, daB es das Dentahnaterial nach eman der Anspru- 
che 1 bis 16 m zunundest teilweise geharteter Form enthalt 

l&Denta^roduktnach Anspnidi 17, dadurch gekennzddmet dafl es dne D«italprotheseist 
19.yerweQdung ebes Materials^ wdctes 

(a) mmdestens dn potymeriaerbares Monomer und 

(b) als Sdilagf esttgkdtsmocBfikator 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



55 



60 



E 196 17 876 Al 

(1) ein Polysaoxan-Pfropfcopolymerisat. welches einen ICem ans dastomerem Po^iloxan und 
eine Hulie aus nicht-elastomerem Polymer aufweist und/oder 

(2) ein Po^oxan mit (Meth)aci7l-Gruppen 
enthalt, 

als DentalxnateriaL 

2a Verwendung von Polymeren zu Eriidhung der Sdilagf estigkeit von Dentalmaterialien. dadurch gekenn- 
zeichnetfdaB 

©alsPolymere ^ , m j 

(bl) ein Polysiloxan-Pfropfoopolymerisat. welches einen Kem aus elastomerem Poiyaioxan und 
eine HCille aus nicht-elastomerem Polymer aufweist und/oder 
(b2) ein Polyaloxan mit (Meth)acfyi-Gruppen ausgewahlt und 

GO (iie Polymere (bl) und (fa2) als Bestandtefl des Dentalmaterials eingesetzt wmlen. 
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